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Natural  and  prescribed  vegetation  fires  lead  to  the  input  of  considerable 
amounts of charcoal  into  soils. This amount will even  increase by  the application of 
biochar as a tool for improving soil fertility. It is well accepted that an immediate effect 
of  charcoal  input  represents  the  enhancement  of  the  aromaticity  of  the  soil  organic 
matter  (SOM)  in  particular  of  the  topsoils. However,  our  knowledge  about  the  long‐
term  impact of  this material on  SOM  and on  general  soil properties  is  still  scarce.  In 
order  to  fill  this  gap,  several  soils  with  expected  and  known  fire‐history  were 
characterized  by  solid‐state  nuclear  magnetic  resonance  (NMR)  spectroscopy.  Their 
respective pyrogenic organic matter (PyOM) content was elucidated after their chemical 
oxidation with acid potassium dichromate and the quantification of chemical oxidation 
resistant aromatic carbon (CORECarom). 
The  first  sample  set  comprised  three  profiles  (Humaquepts)  derived  from  the 
protected region of the Doñana National Park, which is located at the mouth of the river 
Guadalquivir  in Southern Spain and represents one of the  largest marshlands reserves 
of Europe. Although fires are now prevented as far as possible, some of the areas were 
formerly subjected to frequent prescribed fires since 1628. Two of the selected profiles 
had experienced no fire since installation of the park in 1969. Here, no major quantities 
of PyOM were recovered in the O layer, but an increase of aromaticity correlating with 
PyOM contents was revealed with soil depth. At both sites, PyOM accounted for more 
than 15% of the Ctot  in the A/C horizon (> 50 cm). This clearly evidences a downward 
translocation of  charcoal within  the  soil profile.  The  third profile derived  from  a  site 
which suffered a severe fire  in 1985. The fire combusted the entire O  layer (0‐20 cm), 
but after 19 years,  the  latter  recovered  to approximately 15 cm, although only minor 
contributions  of  PyOM were  revealed. Whereas  directly  after  the  fire,  the  soil  at  a 
depths of 55 cm contained only 3 mg g‐1 organic C without any evidence of PyOM, after 
16 and 19 years a clear increase of Ctot (10‐15 mg g‐1) with a considerable contribution 
of PyOM (12% of Ctot) was revealed. Although the absolute concentration of PyOM did 
not decrease in the lower depths, its relative contribution to Ctot declined. This may be 
explained by the constant input of fresh litter, which on a long term masks the presence 
of  char. Alternatively,  an  efficient downwards  transport within  the  sandy profile  and 
subsequent  stabilization  of  PyOM  may  have  occurred.  A  comparable  feature  was 
observed for Ferralsols derived from the Cerrado in Central Brazil. 
The  second  sample  set  derived  from  “Tierras  negras  andaluzas”  which  are 
Vertisols occurring frequently  in the valley of the Guadalquivir. Being fertile, they have 
been  cultivated  since  millennia.  Analysis  of  their  SOM  by  solid‐state  13C  NMR 
spectroscopy revealed high contents of aromatic C  (up  to 35% of  the  total organic C). 
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Preliminary 14C dating  indicated a mean age of the SOM of approximately 5000 years. 
Chemical  oxidation  with  acid  potassium  dichromate  confirmed  considerable 
contributions of PyOM which may have been introduced into the soils as a consequence 
of early slash and burn. A further source represents continuing after‐harvest‐burning of 
crop  residues,  which  since  ancient  times  was  and  occasionally  still  is  a  common 
agricultural practice  in  this  area.  In  contrast  to  the  soils of  the  first  sample  set, high 
PyOM contribution to the total SOM were evidenced even in the topsoil, which may be 
best explained a selective preservation of charcoal supported by scarce fresh litter input 
due to crop removal and burning of the remains.  
In  summary,  the  studied profiles clearly  indicate  that charcoal  input alters  the 
chemical composition of SOM on a  long‐term scale. Whereas  in the agriculturally used 
Vertisols  with  their  low  input  of  fresh  litter,  this  is  clearly  expressed  by  a  high 
aromaticity of  the SOM of both  sub and  topsoil,  in  soils with  frequent  input of  fresh 
litter the alteration of SOM composition is mainly manifested in the subsoils. Our results 
demonstrate further that limiting the quantification and characterization of charcoal to 
the upper horizons  is  likely  to  result  in  its underestimation. With  respect  to modern 
agriculture,  the  possible  transport  and  stabilization  of  PyOM  residues  has  also  to  be 
considered if one intends to elucidate the sustainability of artificially produced biochars 
as possible soil amendments. 
 
